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01 fur kosmetisciie Zwecke 



Die Erfindung bezieht sich auf ein fur kosmetisciie Zusammen- 
setzun#*geeignetes 01. Es ist bekannt, dafi Squalen aus gerei- 
nigtem Haifisehol als Grundst off fiir die Herstellung von kos- 
metischen Mitt el n geeignet ist. Die Verwendung von gereinig- 
t em Haifisehol fiir kosmetisciie Zwecke ist jedoch . deswegen un- 
giinstig, well es sich urn ein Naturprodukt handelt , daher ist 
seine verfiigbare Menge begrenzt und, sein Preis sehr hocho * 

Uberdies hat Squalen den Nachteil, dafi es in seiner Qualitat 
nicht gleichmaBig ist. Es bestand daher seit langem die Auf - 
gabe, ein synthetisches , kosmetisches 01 zu schaffen, daB in 
seinen Eigenschaf ten .dem Squalen uberlegen istc 

Das Hauptziel der Erf indung ist die Schaffung eines synthe r 
tischen Qls r das ausgezeichnete Eigenschaften hinsichtlich 
seiner Farblosigkeit , seiner Geruehslosigkeit , seiner Stabi- 
litat seiner gut en Aufnahme von der Haut, seiner Reizlosig- 
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keit gegeniiber der Haut, seiner Bestandigkeit gegeniiber Wasser 
und seiner -leicht en Entf ernbarkeit aufweist^ Diese Eigenscbaf- 
ten sollen naeh Mpgliciikeit denen von Squalen iiberlegen sein. 

Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, da£ sich durch poly- 
merisieren von Isobutylen Oder Abf allolef inen mit 4 Koblen- 
stoffatomen im Molekiil unter Verwendung eines Katalysators , 
Entrfernen des Niederpolymeren mit einem Molekulargewicbt von 
etwa 250 als iLnfangsf raktion und des Hochpolymeren mit einem 
Molekulargewiclit iiber etwa 600 als Riickstand durch. Destillie- 
ren des erhaltenen Polymerisats und weitere Reinigung der erhal- 
tenen Mittelf raktion. durch Hydrieren eine synthetiscbe Verbin- 
dung gewonnen werden kann, deren Peroxydwert, deren Bromzahl, 
deren Carbonylwert und deren S^rezabl im wesentlicben 0 sind 
und die gleichzeitig eine Viskositat von 15 - 35 Zentistoks 
bei 37°C besitzt* Diese Verbindung ist farblos und gerucblos* 
Sie besitzt eine langandauernde Bestandigkeit, wird von der 
Haut gut auf genommen und besitzt ausgezeichnete Eigenscbaften 
als kosmetisch.es Ql. 

Fliissige Polymer e von Olefinen mit 4 Kohlenstof f atomen im Mo- 
lekiil, die im folgenden kurz C 4 Polymer e genannt werden, 
stellen ein fliissiges Polybuten dar, das in der Hauptsache 
aus Polyisobutylen und Polybutylen bestebt und durck polyme- 
risieren von Isobuten allein oder von C 4 Olefinen gewonnen 
wird, die Isobutylen, 1 -but en, 3-&iten und Butadien enthalteru 
Diese Fliissigkeiten werden durcb Polymerisation bei - 30 bis 
+ 60°C unter Verwendung sogenannter Friedelkraft-Katalysa- 
toren wie Aluminiumtrichlorid oder Bortriflorid gewonnen. 

Eine Polymerisationstemperatur von 20 - 50°G ist vorzuziehen, 
um 0 4 Polymerisate mit einer Viskositat von 15 - 35 Zenti- 
stoks bei 37°G zu gewinnen. 

-3- 
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Eine Ausfiihrungsf orm des Verf ahrens zur Reinigung des erhalte- 
nen Produktes unter Gewinnung eirxes kosmetischen Ols mit ge- 
ringen Verunr einigungen besteht in f olgemder Arbeitsweise : 

1 • Entf ernen des nicht in Reaktion getretenen Gas es , der nied« 
rigmolekularen und hochmolekularen Verbindungen durch De- 
stination des erhalt enen Produktes unter vermindertem 
Druck, 

2. Hydrieren, 

3 # Desodorisieren und Reinigen des gewomenen Polymerisats- 
• durch Wasserdampf destination unter vermindert em Druck, 
Behandeln des Erzeugnisses mit Aktivkohle oder einer Lo- 
sungsmittelextraktion und weitere Entfernung der Carbo- 
nylverbindungen mit Hilf e von aktiviertem Ton, aktivier- 
ter Kieselsaure, aktiviertem Aluminiumoxyd oder Moleku- 
larsieben, falls erf orderlich, 

Diese M a J3nahmen sollen im einzelnen wie folgt naher beschrie- 
ben we r den : 

1. Abtrennen des nicht in Reaktion getretenen Gases der leicli- 
ten und hochnril e kul ar e n- Verbindungen. 

Das nicht in Reaktion getretene Gas und die leichte Erak- 
tion mit einem Mo 1 ekular gewicht unter 250 werden als Vor- 
lauf abdestilliert • Die Hauptf raktion stellt das gewunsch- 
te Polymerisat dar, welches von dem Polymer en mit einem 
Molekulargewicht uber 600 abgetrennt wird*. Die Hauptf rak- 
tion stellt das Rohmaterial gemaB der -Erf indung dar. 

Die leichte Eraktion ist luftempf indlich und kann leicht 
zu riechenden Verbindungen wie Aldehyden, Ketonen und der- 
gleichen oxidiert werden. * . 

-4- 
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Die Oxidation an der Luft wird weiterhin in Gegenwart von 
Licht, Hitze und Wasser beschleunigt . Da die Carbonylver- 
bindungen einen starken Geruch besitzen und die Qualitat 
des gewiinschten Produktes vermindern, soil diese leichte Frak~ 
tion durch Destination soweit entfernt werden, daB sie durch " 
gaschromatographische Verfahren nicht mehr nachweisbar isto 

2« Hydrierung 

Das so erhaltene Produkt wird unter Verwendung eines B'ickel- 
oder I&ladiumkatalysators bei 150 bis 230°C unter einem Was- 
serstoff druck von 15 - 25 atii hydriert. 

3. Desodorierung 

Das nach dem .unter Abschnitt 2. beschriebenen Verfahren ge- 
wonnene olige, fliissige G 4-Polymerisat wird durch Was ser- 
dampf destination unter vermindertem Druck oder durch Be- 
handeln mit Aktivkohle oder durch Anwendung einer Losungs- 
mittelextraktion desodoriert, urn schlechtriechende Verun- 
reinigungen zu entfernen. Bei der Wasserdampfdestillation 
1st es zu empfehlen, die Temperatur des Polymerisats unter 
130°Czu halt en, urn das Produkt gegen eine Qualitatsyer- 
schlechterung zu schiitzen. 

Das fur kosmetische Zwecke geeignete 01, wie es gemaB der 
Erfindung gewonnen wird, bleibt lange Zeit wasserhell und 
geruchlos. Es zeigt auf der Haut keinerlei Reizwirkung und . 
weist beim Beriihren ein angenehmes Gefiihl auf • Es laBt sich 
ebenso gut oder noch besser als Squalan auf die Haut auf- 
spruhen, 

Es kann in iiblicher Weise als Grundstoff fur PLeinigungsol, 
fiir eine Lotion, fur Lippenstif te, fur Haarwasser, fur 
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Salbenpraparate, Manikurmittel und dergleichen verwendet 
werdea* 

Bevorzugte Au s f iihrun g s f o r m der B?f indung 
Beispiel 1 

100 Gewichtsteile G 4-01ef ine , die durch/ Extraktion nach der 
Polymerisation von Butadien aus einer G ^--Fraktion erhalten 
sind, werden mit 0,2 Gewichtsteilen Aliminiumchlorid 4- Stun- 
den lang in einem Reaktor auf 30°C erhitzt • 

Die Fraktion mit einem Siedegebiet unter 120°Cbei einem Druck 
von 1 - 2 mm Quecksllhersaule wird verworfen* Ebenso wird die 
Fraktion mit einem Siedebereich iiber 200°Cbei 1 -'2 mm Druck 
Quecksllhersaule als Hiickstand entfernt* 100 Gewichtsteile des 
so durch Destination gewonnenen Produktes werden 6 Stunden "bei 
einem Druck von 17 Atmospharen unter einer Temperatur von 160°C 
im Autoklaven unter Verwendung von 5 Gewichtsteilen Nickel, die 
auf einem Kieselsauretrager niedergeschlagen sind, hydriert o 
Nach der Hydrierung wird der Katalysator durch Filtration abge- 
trennt . 

Die Bromzahl und der Peroxydwert des Produktes sind 0* Der 
Chlorgehalt betragt 5 Telle pro Million. Das so erhaltene Er~ 
zeugnis wird 2 Stunden ber einem Druck von 2 mm Quecksilber- 
saule und -einer Temperatur von 110 - 120^5 durch Wasserdampf- 
destillation desodoriert. 

Die Eigenschaften des Produktes, seine Viskositat, sein Per- 
oxydwert, seine Bromzahl, sein Carbonylwert und seine Saure- 
zahl ergeben sich aus Tabelle 1 . 

Beispiel 2 

Gleiche Mengen von Athanol und dem bei der Hydrierung erhal- 
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tenen Erzeugnis nach Beispiel 1 wer&en 1 Stunde lang am Riick- 
fluBkiihler gekocht. Nach Abtrennung der Athanolschicht wird' 
das ubrige Athanol durch Destination abgetrieben und das 
Produkt desodorisiert. Anstelle von Athylalkohol konnen auch 
Methylathylketon , Aceton, Methylalkohol fur diesen Zweck 
verwendet werden. 

Obwohl verschiedene Desodorisierungsverf ahren als Beispiel 
hier angegeben sind, soil hierdurch der • Schutzumf ang der Er- 
findung nicht begrenzt sein. Die Eigenschaf ten des Produkts, 
seine Viskositat, sein Peroxydwert, seine Bromzahl, sein Car- 
bonylwert und seine Slurezahl sind aus Tabelle 1 ■ ersichtlich. 
Ein Lagerungstest des Produkts ist aus Tabelle 2 ersichtlich* 

Der Lagerungstest erfolgte durch Aufbewahren des Erzeugnisses 
in einem Bad bei 80° C. Wahrend dieser Lagerung wurde der 
Peroxydwert, der Carbonylwert^ die Saurezahl und der Geruch 
des Erzeugnisses gepriift* 



Tabelle 1 - Eigenschaf ten des Produkts 



Produkt Nr. 


Durch.- 


Visko- 


Per- 


Brom- 


Carbo- " 


Saure- 


G-eruch 




schnitt- 


-sitat 


oxyd- 


zahl 


nyl- 


zahl 






li.Mole- 




wert 




wert 








kularge- 


. 37°C 














wicht 














Beispiel 1 


320 


20 c st, 0 


0 


0 


0 


keiner 


Beispiel 2 


333 


20.5 


0 


O 


0 


O 


keiner 


Squalen 


392 


18 


0 


0 


0 


0 


keiner 
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Tapelle 2 - Lagernngstest 



El g ens chaften 


Pro "ben 


10 


20 


50 


100 


200 


Per oxydwer t 


A 


0.0 


OoO 


0,0 


0.0 


0.2 




B 


0.0 


0oG 


0;0 


0.01 


0.2 




C 


0.0 


0*0 


Oo 0 


0.05 


0,3 


uar u onyxweirG 


A 


n V> 
u.u 




U. 1 


Uc i 


c\ i 
U. I 




B 


0.0 


0.0 


0.1 


0.1 


0.1 




• c 


o.o 


0.0 


0.1 


0.1 


0*1 


Saurewert 


A 


0.0 


OoO 


0.0 


0.0 


0.1 




B . 


0.0 


OoO 


0.0 


o-.o 


0v1 




c 


0.0 


0.0 


0.0 


0.0. 


0.1 ~ 


Geruch 


A . 


kei- 
ner 


kei- 
ner 


kei- 
ner 


kei- 
ner 


keiner 




B 


kei- 
ner 


ke li- 
ner 


kel- 
ner 


kei- 
ner 


keiner 




C 


kei- 
ner 


kei- 
ner 


kei- 
ix er 


kei- 
ner 


sehr 
schwacli 



A *: Probe nach Beispiel 1 
B : Probe nach. Beispiel 2 
C : Squalen 

AnsctLlieBend wurden Versuciie am tierischen und menschliclien 
Xorper mit dem nach Beispiel 1 erbalt enen Produkt wie folgt 
dur chgef nh*r»t : 
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a) Hautreizung (Tierversuche) 

Die Wirkung auf die Haut wurde nach. 24 und 28 Stunden beob- 
achtet, nachdem das Erzeugnis an 6 Kaninciien von 2 - 3 kg 
Gewicht angewendet worden war. Irgendeine Reizung in der 
Art eines Erytliems, eines Eschars oder eines Odems wurde 
weder an der unversehrten nocli an der rasierten Haut des 
Kaninchens festgestellt* 

b) Hautreizung (Versuch am Menschen) 

Als Ergebnis des sogenannten Patch-Tests, der durch unmit- 
telbare Anwendung an 50 erwachsenen Mannern und Frauen 
durchgefiihrt wurde, ergab sich durch Beurteilung mit bloJBem 
Auge ? wie in Tabelle 3 angegeben, daS der Einflufi des Pro- 
dukts auf die menschliche Haut negativ war* 

Tabelle 3 - Primare Hautreizung 

Probe Tierversuch Versuch am Menschen 

1 . Produkt gemafi 

der Erfindung 0.00 0/50 

2. Squalen 0,00 0/50 

3* nicht gereinig- 

tes Polymerisat 0,62 1/50 

Die Versuche iiber die innere Giftigkeit an Mausen lief erten 
folgende Ergebnisse : 

Giftigkeit (LD 50 ) 68,9 g/kg 

Die Ergebnisse der Augenreizung an Kaninchen wai^negativ* 

-9- 



409827/1073 



2360306 



Wie ob en erwahnt , sind die gemaB der Erf indung gewonnenen, ge 
reinigten 0 4- Polymerisate den ungereinigten Produkten hin- 
si'clitlicli der Hautreizung, der Augenreizung, des Gefiihls und 
der Gif tigkeit erheblich. iiberlegesu 

Vergleiciisbeispiel 1 

Ein Lagerungstest fur Squalen 1st aus Tabelle 2 ersicktlicho 
Die Eigenschaf ten sind in den Tabellen 1 und 3 angegeben und 
die C 4-Polymeri sate gemaB der Erf indung sind Squalen als 01 
fur kosmetische Zwecke gleichwertig* 

Anwendungen des Ols" gemaB der Erf indung fiir kosmetisclie Pro- 
dukte sind aus den f olgenden Beispielen ersichtlicli : 

Beispiel 3 - Co ld-Cr emmas s en 

Die nach. Beispiel 1 erliaitenen C 4-Polymerisate werden mit 
den unten angegebenen Chemikalien zur Herstellung von Cold- 
Crem gemischt. 



Bestandteile 


Gewichts- 


Produkt gemaB der Erf indung 


12.0 


flussiges Paraffin 70 


20.0 


Bienenwachs 


12.0 


Cetylalkohol 


6.0 


Lanolin 




Is opropylmyrist at 


.5.0 


G-lyc erynmono st e ar at 


' 3.0 


Po lyoxyathylensorb it anmonool e at 


3.0 


Propylengiycol 


3.9 


Kal iumhydroxid 


0.1 


Wasser 


30.0 


Per £ urn & Methylp aj?abtth\t-\*^x^^<^*J* 


0.5 
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Ein derart 'bergestellter Coldcrem ist dem durcb Jffiscben der 
gleichen Cbemikal-ien mit Squalen anstelle von C 4— Polymeri- • 
satQix uberlegen. Der Cold-Crem ist; farblos, gerucblos, be- 
sitzt eine gute Bestandigkeit , gute Hautvertraglichkeit , weist 
bei Beruhrung eine angenehme Empf indung auf und laBt sick gut 
verteilen. 

Beispiel 4 - Hygienische Cremmasse 

Flussige G 4~Polymerisate, wie sie in Beispiel 1 beschrieben 
sind, und die f olgenden Chemikalien werden zur Kerstellung 
eines bygienischen Crems geiniscbt. . 

Bestandteil - __ Gewicbts-% 



Produkt gemaB der Erf indung 


10.0 


S-fcearinsaure 


10.0 


I s o s t e ar ins aur e 


5-0 


Lanolin 


. 2.5 


Stearylalkohol 


5.0 


Glyc er inmo no s t e arat; 


3.0 


Polyoxyathylensorbitanmonopalmitat . 


•3.0 


Glycerin 


2.0 


Tr iathano 1 amin 


1.0 


Wasser 


58.0 


Perfum und Konservierungsmittel 


0.5 



Der so erhaltene fcygienische Crem ist einem solcben uberlegen, 
der durcb Vermiscben der gleicben Cbemikalien mit Squalen an- 
stelle von C 4— Polymeri sat en erhalten wird, Er besitzt die 
gleicben kennzeichnenden Eigenscbaf ten wie das Produkt gemaB 
Beispiel 3* 

-11- 
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Beispiel 5 - Lotionmischung 

Plussige G 4-Polymerisate ent spr ecliend Beispiel i warden mit 
den f olgenden Chemikalien zur Herstellung einer Korperlotion 
gemisclxfc. ... 



Bestandteil G-ewicfats-% 



Produkt gemaB der Erf indung 14*0 

ggfe^gQ ^ J. samtliche Produkte der 2.0 

Yplpo ) Firma Croda Premier Ltd., 5»0 

Pblyoho "T5 jVYorkshire , England * 1 . 0 

Glycerin 4- o 0 

Wasser 76.0 



Die so erkaltene Korperlotion ist gegeniiber einer solchen 
uberlegen, die durcli Misciien der gieiclien Cliemikalien unter 
Verwendung von Squalen ans telle von C 4~Polymerisaten er- 
halten worden ist. 

Beispiel 6 - Lippenstif tmasse 

Plnssige C 4-Polymerisate gemaB Beispiel 1 werden mit f ol- 
genden Cliemikalien zur Herstellung einer Lippenstif tmasse ". 
gemischt. 



-12- 
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Bestandteile . Gewich.ts-% 



Produkt gemafi der Erf indung 


5.0 


Bienenwachs 


13.0- 


Mikrowachs (ein Produkt der Firma 




Kilgore Refining & Co.) 


3.0 


Gaswaclis * - 


2.0 


0 arnaub awachs 


2.0 


Lanolin 


5.0 


hydriertes Baumwollsamenol 


5.0 


Rizinusol 


40.0 


Isostearylalkoliol 


12.0 


PropylenglycolmonoriciBolat 


6.0 


Pigmente und Perfum 


7.0 



Die so erhaltene Lippenstittmasse 1st einer" solclien iiber- 
legen, die unter Verwendung der gleiclien Ckemikalien, aber 
mit Hilfe von Squalen, anstelle der erf indung sgemaB en 
C 4-Polymerisate gewonnen ist. 
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P a t e n. t ana p r u c h e 

1^) Kosmetisches 01, dadurch' gekennzeichnet , daB es in folgender 
Weise hergestellt 1st : 

1) Po lymerisieren von Isobutylen allein Oder Abf allolef inen 
mit 4 Kohlenstoffatomen im Molekul ent halt end 1 -tut en, 
2-buten, Butadien, Isobutylen und dergleichen unter Ver- 
wendung eines Katalysators , 

2) Destillieren des erhaTtenen Erzeugnisses unter verminder- 
tem Druck zur Entf ernung des nicht in Reaktion getretenen 
Gases der niedermolekularen und hochmolekularen Verbin- 
dung, 

3) Hydrieren des erhaltenen Produkts, 

4) Was serdampf destination des erhaltenen Erzeugnisses, urn 
es zu desodorisieren. 

2. Kosmetisches 01 nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
die Desodorisierung durch Losungsmit telextraktion erf olgto 

3 # Kosmetisches 01 nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Desodorisierung mit aktiver Kdhle erfolgt. 

H~ m Kosmetisches Gl nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
die hochmolekularen und niedermolekularen Verbindungen aus 
dem Polymerisationsprodukt von Isobutylen Oder C 4-Abf all- 
olef inen entf ernt werden ,. wobei ein Produkt mit -einer Vis- 
kositat von etwa 15 - 35 Zentistoks bei 37° 0 erhalten wird, 
des sen Peroxydwert ,.. dessen Garbonylzahl und dessen Saurezahl 
im wesentlichen 0 sind # 

5 . Kosmetisches 01 nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Molekulargewicht des entfernten hochmolekularen Produkt s 
iiber 600 und das Molekulargewicht des niedrigmolekularen ent- 
fernten Produkt s unter 250 liegto 
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